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摘要    利用脉冲激光沉积(PLD)方法在 Si 衬底上制备了 ZnO 单晶体薄膜, 并在不同温度下

生长了 Ag 膜作为肖特基电极, 研究了 Ag 与 ZnO 的接触特性. 利用 X 射线衍射仪、扫描电子显

微镜和 I-V 测试方法对样品的晶体质量、结构和电学性质进行了分析. 结果表明, ZnO 薄膜具

有高度的 c轴择优取向, Ag膜随生长温度的不同的晶体质量有较大差异. 样品在室温下的 I-V
测试结果表明  Ag 电极的生长温度对  Ag/ZnO 接触性能有重要影响. 在  150℃和  200℃生长的

Ag 电极实现了  Ag 与  ZnO 的肖特基接触, 电极生长温度低于  150℃和高于  200℃的样品  Ag 与

ZnO 均为欧姆接触. 经过分析, 肖特基接触的形成依赖于在  Ag 与  ZnO 接触界面处形成的  p 型

反型层.  
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II-VI族宽带隙半导体材料氧化锌(ZnO)室温禁带

宽度为  3.37 eV, 激子束缚能高达  60 meV, 具有优良

的物理和化学性质. ZnO材料在制作压电传感器、变

阻器、气敏元件、半导体激光器及透明导电薄膜等各

个领域有着广泛的应用 [1~4]. 作为器件应用发展的前

提, 制备高质量的金属-ZnO 接触是至关重要的问题. 
根据半导体理论, 金属和半导体接触时存在接触势

垒, 其大小与金属和半导体材料的功函数、半导体电

子亲和势、表面态等因素有关, 由此金属-半导体接触

可分为肖特基接触和欧姆接触两类. 以金属与n型半

导体接触为例, 当金属的功函数  Wm 小于半导体的功

函数  Ws  时, 在半导体表面形成负的空间电荷区, 半
导体表面电子浓度比体内高得多, 形成高电导区, 金
属和半导体形成欧姆接触. 当  Wm＞Ws 时, 半导体表

面形成正的空间电荷区, 出现表面势垒, 金属和半导

体形成肖特基接触. 利用金属-半导体接触形成肖特

基势垒可以制作出性能优良的金属 -半导体 -金属 

(MSM)结构的肖特基探测器[5,6]. MSM结构特点之一

就是无需制作p-n结, 适合于难以掺杂的半导体材料, 
而且  MSM 结构与电子器件的制造工艺完全相容, 有
利于实现器件集成. 目前, 生长p型掺杂的ZnO工艺

还不成熟 , 无法制作出性能优良的氧化锌  p-n 结 , 
MSM 结构尤其适合制作  ZnO 基紫外探测器, 所以研

究  ZnO 材料的肖特基接触有很好的现实意义. 近一

段时间, 有些小组发表了一些关于金属与  ZnO 体材

料的肖特基接触的报道[7,8], 但是有关金属与  ZnO 薄

膜材料的接触的研究还不多见. 本文研究了金属  Ag
与  ZnO 单晶薄膜材料的肖特基接触问题, 重点分析

了  Ag 电极的制备温度对  Ag/ZnO 接触特性的影响.  

1  实验方法 
实验使用的设备是脉冲激光沉积(PLD)系统. 样

品生长过程中用到  4 块靶材, 分别是金属Al靶、掺铝

氧化锌靶(Al 的掺杂量为质量比  3%)、ZnO 陶瓷靶、金
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属  Ag 靶, 靶材纯度均优于  99.99%. 衬底采用导电类

型为  n 型的单晶硅片 , Si 片厚度为  450 μm, 晶向为

(111)取向. Si衬底在放入真空室之前的预处理程序如

下: (1)用去离子水漂洗硅片; (2)分别用丙酮、乙醇超

声波清洗 10 min; (3)用去离子水反复冲洗; (4)用  5%
的HF酸腐蚀 5 min 去除硅片表面的氧化层; (5)在去离

子水中浸泡  10 min. 上述流程完成后将硅片用高纯N2

吹干, 在 5 min 内放入真空室. 保持真空室的本底真

空度优于  2 × 10−5 Pa. 加热衬底至 200 , ℃ 利用激光熔

融金属Al靶材, 在Si衬底上沉积 500 nm厚的Al薄膜

作为欧姆电极, 同时  Al 膜还是  ZnO 生长的金属缓冲

层[9,10]. 由于ZnO的热膨胀系数(4.75 × 10−6 K−1)和Si
的热膨胀系数(2.6 × 10−6 K−1) 相差很大,从生长温度

降到室温时, ZnO 薄膜比  Si 衬底的热收缩更大, 从而

薄膜承受巨大的张应力,而张应力将使薄膜开裂. 生
长ZnO之前, 在Si衬底上先沉积一定厚度的Al膜有利

于在Si衬底上生长出高质量的ZnO薄膜. 更换靶材先

后在  Al/Si 衬底上外延生长掺铝ZnO(AZO)和本征  

ZnO. 外延生长过程如下: 衬底升温至  400 , ℃ 生长

250 nm的  AZO 层; 然后保持衬底温度  400 , ℃ 在反应

室内通入纯度为 99.999%的O2, 保持氧压为 2.6 Pa生
长  ZnO层 450 nm, 生长完成后自然降温, 降温过程保

持氧压不变; 最后在  ZnO 层上生长 200 nm的Ag层作

为肖特基电极. 采用不同生长温度沉积Ag电极制备

了一系列样品A~F, 对应  Ag 的生长温度分别为 50 , ℃

100 , 150 , 200 , 250 , 300 . ℃ ℃ ℃ ℃ ℃ Ag沉积过程中反

应室真空度均优于 2 × 10−5 Pa, 防止Ag的氧化. 薄膜

生长时 , 采用德国Tuilaser公司生产的Thin Film 
Star-20 型KrF准分子激光器熔融靶材, 激光波长  248 
nm, 脉宽 20 ns, 激光能量密度约 2 J/cm2, 工作频率  

10 Hz. 在样品制备过程中, 样品台持续匀速自转以

保持沉积薄膜的均匀性.  
对所制备样品的测试分析主要集中在其结构和

电学性质. 利用扫描电子显微镜(JSF6100)测量样品

的表面形貌, 采用  X 射线衍射仪(BD2000)测量其晶体

结构, 并在室温下对其 I-V 特性进行测量分析.  

2  结果与分析 

2.1  样品的 XRD 谱 

图  1 列出了样品 A~F的 X 射线衍射图像. 可以看 

 

图 1  样品的 XRD 图像 

出所有样品  ZnO 均只出现了一个十分尖锐的(002)衍
射峰, 衍射峰的强度和半峰宽各样品基本相同, 由此

可以判断ZnO外延层具有高度c轴趋向, 结晶质量很

好. 所有样品均在 2θ = 37.88°出现了  Ag 的(111)衍射

峰, 从图中可以看出此衍射峰参数随  Ag 层生长温度

不同变化十分明显. 该衍射峰的峰强β, 半峰宽Δθ以
及根据  Scherrer 方程[11](D = 0.9λ/(Δθcosθ ))计算的  Ag 

晶粒尺寸  D 列于表 1.  

表 1  不同温度下生长银膜的 XRD 峰强、半峰宽和晶粒尺寸 

参数 50℃ 100℃ 150℃ 200℃ 250℃ 300℃

β (a.u.) 7052.7 41613.3 53231.9 56653.2 70212.5 71603.4

Δθ (°) 0.387 0.360 0. 282 0. 278 0.329 0.336

D (nm) 26.01 27.96 35.69 36.20 30.59 29.95
 

从图 1 和表 1 中数据可以看出, 50℃时生长的 Ag
膜, 结晶质量较差, Ag(111)衍射峰强度与  ZnO(002)
衍射峰强度基本相同, Ag 晶粒尺寸较小. 随着温度升

高, 银衍射峰强度逐渐增强, 明显大于 ZnO(002)峰的

强度. 从表中还可以看出, 随温度升高  Ag(111)衍射

峰的半峰宽先减小后增大, 也就是  Ag 晶粒的大小先

增大后减小. 分析其原因, 在较低的温度下(50~100 ), ℃

沉积在 ZnO 表面的 Ag 原子获得能量较低, Ag 膜结晶

过程中原子移动受限, 很难形成较大晶粒, 结晶质量

较差. 随着温度升高(150~200 ), Ag℃  原子有足够能

量与周围Ag原子结合形成较大晶粒. 在 200℃时, Ag
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膜表面晶粒的尺寸最大, 为  36.20 nm. 随着温度的进

一步升高(250~300 ), Ag℃ 膜表面晶粒尺寸有所减小, 
是因为沉积在ZnO表面的Ag原子具有了很高的能量, 
在 Ag 膜结晶过程中, Ag 原子可以在整个晶体自由移

动, 所以  Ag 膜表现出均匀的晶粒大小, 在表面不存

在 Ag 晶粒局域凝聚现象.  
进一步分析  ZnO(002)衍射峰还可以发现, 随着

Ag 层生长温度的升高, 该衍射峰  2θ值先减小后增大. 
为了便于观察峰位的漂移, 把  ZnO(002)峰位单独取

出放在图 2 中. XRD衍射角的测量精度为 0.01°. 根据

ZnO(002)晶面的衍射方程csinθ = λ, 衍射峰位的这种

变化反应在  ZnO 晶格常数c上就是c值先增大后减小. 
ZnO晶格常数的变化是Ag原子占据ZnO晶格中的不

同位置造成的. 最近有报道 [ 12]通过第一性原子电子

结构计算指出Ag在ZnO中存在三种杂质构型, 分别

是Ag占据ZnO晶格的Zn位、间隙位以及  O 位. 其中, 
Ag占据Zn位的形成能最小, 是Ag在ZnO中最为稳定

的掺杂形式, 出现的几率最大. Ag 的生长温度为 50℃
和 100℃时, 沉积在ZnO表面的Ag原子获得的能量较

低, 其进入  ZnO 晶格的几率很小, 此时  Ag 原子的对  

ZnO 晶格的影响可以忽略. 随着温度的升高, Ag原子

在沉积过程中获得的能量也逐渐增强, Ag原子进入

ZnO晶格的数量大大增加, 此时的Ag原子在ZnO中的

位置主要是替代Zn位. 当Ag占据Zn位时, 由于  Ag+半

径 ( 0 . 1 2 6  n m ) 比 Z n 2 + 半 径 ( 0 . 0 7 4  n m ) 要  

 

图 2  ZnO(002)衍射峰的移动 

大, 这种替代使得 ZnO 晶胞发生了膨胀, 晶格常数增

大. 当温度进一步升高时, ZnO 表面的Ag原子具有了

很大的能量, 在  ZnO 晶格中除了替位  Zn 原子的 Ag 原

子外, Ag 原子占据间隙位的数量也大大增多, 占据氧

位的 Ag 原子也有出现. 这时扩散进入 ZnO 晶格的大

量的  Ag 原子能够有效抑制氧空位的产生, 而氧空位

可以在 ZnO 晶格内部引入张应力, 是导致 ZnO 晶格

尺寸变大的原因之一, Ag 的大量进入可以减小晶格

内部张应力, 所以 ZnO(002)面间距变小, c 轴晶格常

数变小. 

2.2  样品的表面形貌 

图  3 为样品  A~F 的表面形貌. 从图  3 中可以看出

Ag 的生长温度对样品的表面形貌有很大影响. 50℃
时沉积在 ZnO 表面的 Ag 原子能量较低, 所生长 Ag
膜不均匀, 晶粒不明显, 结晶质量很差. 100℃时晶粒

开始出现, 表面依旧不均匀, 存在局域化结晶现象. 
150℃生长的  Ag 膜晶粒已经十分明显 , 但表面存在

Ag晶粒凝聚现象, 该温度下Ag原子获得的能量还不

足以使它在整个表面均匀生长. 温度升高至 200℃时, 
Ag 膜表面形貌变得均匀致密, 表面晶粒明显, 反映

了 Ag膜较高的结晶质量. 250℃和  300℃生长的 Ag膜
表面晶粒大小较 200℃有所减小, 晶粒分布十分均匀, 
Ag 膜具有很高的结晶质量 , 这与  Ag 膜结晶过程中

Ag 具有的较高能量密切相关. 通过  SEM 图像表现出

来的  Ag 膜结晶状况随其生长温度的变化与通过  XRD
图像所分析结果完全一致.  

2.3  样品的 I-V 特性 

在室温下(T = 300 K)分别对样品  A~F 的 I-V 特性

进行了测量. 测试结果表明只有  Ag 电极的生长温度

为  150℃和  200℃的样品表现出整流特性, 其余样品

Ag 与  ZnO 均为欧姆接触. 该结果有很好的实验重复

性. 分析其原因, 我们认为: 150℃和 200℃时Ag电极

的沉积在 Ag/ZnO的接触界面导致了一 p型 ZnO反型

层的出现. 反型层对温度的依赖性可以这样解释: Ag
的生长温度为  50℃和  100℃时, 沉积在  ZnO 表面的Ag
原子获得的能量较低, 其进入 ZnO 晶格替代  Zn 位的

几率很小, 相对于  ZnO 大量的本征缺陷来说, 此时

Ag 原子的作用可以忽略不计. 随着温度的升高, Ag
原子在沉积过程中获得的能量也逐渐增强, Ag 原子 
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图 3  不同温度下生长样品的 SEM 图像 

(a) 50℃; (b) 100℃; (c) 150℃; (d) 200℃; (e) 250℃; (f) 300℃ 

进入 ZnO 晶格替代 Zn 位的几率大大增加, 这种替代

在  ZnO 中引入了一受主能级, 有效抑制了  ZnO 本征缺

陷的形成. 当Ag替代Zn位激发形成的受主影响超过

ZnO 本征缺陷影响而占主要地位的时候, 就实现了

ZnO 表面导电类型的改变, Ag 与  ZnO 通过这一反型层

实现了肖特基接触. 当温度进一步升高时, ZnO 表面

沉积的 Ag 原子具有了很高的能量, 在 ZnO 晶格中除

了出现替位 Zn 原子的 Ag 原子外, Ag 原子占据间隙

位的数量也大大增多. 间隙位的 Ag 原子在 ZnO 中是

以施主杂质的形式存在的, 从而在  ZnO 中引入了一

施主能级, 会造成对受主能级的补偿效应, 使得 ZnO
表层反型失败. 另外温度的升高还造成了 Al 原子在

ZnO 层的扩散, Al 在 ZnO 中是一种很好的  n 型掺杂, 
这也在一定程度上影响了  Ag 原子的受主作用, 所以

Ag 电极生长温度升高到 250℃和 300℃时, Ag 与 ZnO
之间又转变为欧姆接触.  

下面对  Ag 与  ZnO 的肖特基接触进行具体分析. 
150℃和 200℃样品的 I-V 特性曲线示于图 4(a). 为了  
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图 4  样品的 I-V 特性曲线 

便于后面的计算, 把图  4(a)纵轴取自然对数, 所得关

系曲线示于图 4(b). 
根据半导体理论, 金属和半导体形成肖特基接

触时, 两者费米能级持平, 在半导体表面形成肖特

基势垒, I-V 曲线表现出整流特性. 由金属 Schottky
接触热离子发射理论 , 对于所制备样品, 电流强度

I = ( )s exp / 1 ,I qV nkT −⎡ ⎤⎣ ⎦ 式中 * 2
s exp( / ),BI AA T q kTφ= −  

Is 为反向饱和电流, A 为肖特基结面积(文中样品 A 约

为 0.025 mm2). 室温下, T = 300 K,  可以

得到  两边同时取自然对数, 得到

如下关系:  根据这一公式 , 在低

电流密度区对样品的  lnI-V 曲线进行线性拟合, 由直

线斜率可以得到金属与  ZnO 肖特基接触的理想因子  n, 
由纵轴截距可以得到反向饱和电流  Is. 利用公式

可以求得势垒高度φB, 其中

有效 Richardson 常数

3 ,qV kT

s exp( / ),I I qV nkT=

sln ln / .I I qV nkT= +

* 2
B [ ln( / )] /kT AA T I qφ = s

3* * 24π / ,A qm k h=  h 为普朗克

常量, m* = 0.27m0. 计算中 A*取值为 32 A·cm−2·K−2.  
图 4(b)显示了样品的  lnI-V 曲线. 从图 4(b)中可以

看出, 曲线起始段非常陡峭, 这时  lnI-V 呈现线性关

系. 对曲线进行线性拟合, 计算出  150℃和  200℃生长

样品的肖特基接触理想因子n分别为  1.43 和  1.22. 根据

直线与纵轴的截距得到 150℃和 200℃时Ag/ZnO肖特

基结的零偏势垒高度分别约为 0.893 eV和 0.908 eV. 目
前, 在ZnO上获得的肖特基接触, 理想因子均大于 1, 
而有关  Ag 与  ZnO 肖特基接触的优秀成果报道[13~15]的

理想因子在 1.3 左右, 势垒高度在 0.56~0.92 eV之间. 
计算结果表明在  200℃时生长的  Ag 电极与  ZnO形成

了很好的肖特基接触.  
当有光照射样品时, 样品的  ZnO 层能够捕获高

能光子产生光生载流子. 给样品加一个合适的偏压, 
光生载流子定向流过样品 , 可以观察到光电流 . 图
5(a)和(b)分别为  150℃和  200℃样品的暗电流和光电

流曲线. 采用的照射光波长为 325 nm. 由图中可以看  

 
图 5  样品的光电流和暗电流曲线 
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到, 无光照时暗电流很小, 在  5 V 偏压时, 150℃和

200℃样品的暗电流分别为 362.8 μA, 711.3 μA. 当用

波长  325 nm 的紫外光照射样品时,在  5 V 偏压下的光

电流分别为  39.28 mA, 96.43 mA. 光电流与暗电流之

比分别达到 108.3, 135.6. 紫外光照射下, 两样品的光

电流较之暗电流均提高了超过两个数量级.  
3  结论 

利用脉冲激光沉积(PLD)方法在  Si衬底上制备了

高质量的  ZnO 单晶体薄膜, 并在不同温度下生长了

200 nm  厚的  Ag  膜作为肖特基电极 .  利用  X  射线 

衍射仪、扫描电子显微镜和 I-V 测试方法对样品的晶

体质量、结构和电学性质进行了分析. 结果表明, ZnO
薄膜具有高度的 c轴择优取向, Ag电极随生长温度的

不同其晶体质量有较大差异. 在室温下对样品的  I-V
特性进行了测试 , 结果表明  Ag 电极的生长温度对

Ag/ZnO 接触性能有重要影响, 在 150℃和 200℃生长

的Ag电极实现了  Ag 与ZnO的肖特基接触. 进一步分

析得出 Ag 与 ZnO 实现肖特基接触依赖于接触界面 p
型 ZnO 的存在. 在 325 nm 紫外光照射下, 对两样品

的光电流进行了测量, 5 V 偏压下光电流较之暗电流

提高了超过两个数量级.  
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